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we show  that mobile electrons significantly contribute  to charge‐carrier  transport  in π‐
conjugated polymers that are heavily p‐doped with strong electron acceptors.  Specifically, 
the  Seebeck  coefficient  of  several  p‐doped  polymers  changes  sign  from  positive  to 
negative as the concentration of the electron accepting FeCl3 or NOBF4 dopant increases, 
while Hall  effect measurements  for  the  same  p‐doped  polymers  reveal  that  electrons 
become the dominant delocalized charge carriers.  Ultraviolet and inverse photoelectron 




type doping  is demonstrated  to provide a promising  route  to high‐performance n‐type 
organic thermoelectric materials.  
 
Charge‐carrier  transport  in materials based on  π‐conjugated polymers  (CPs) has 
been of  substantial  interest  since  the discovery of electrically  conductive CPs one‐half 
century ago,1‐4   with  the  reported  transport mechanisms  ranging across metallic,2, 3,  5‐8  
semi‐metallic,9  and hopping‐type regimes.3, 10‐13  Here, metallic and semi‐metallic suggest 
a  band‐like  transport mechanism with  the  Fermi  energy  (EF)  lying within  one  band  of 
electronic states for a metal, or at the intersection of two bands of electronic states for a 
semi‐metal.9  CPs that possess metallic or semi‐metallic properties are generally composed 
of  mesoscopic  crystalline  domains  with  metallic  transport  separated  by  disordered 
amorphous  regions  that  operate  in  the  hopping‐type  transport  regime  and  limit 
macroscopic transport.3, 14, 15   By contrast, charge carriers  in  fully amorphous and many 
semi‐crystalline CPs are kinetically limited by hopping  transport across all scales.  
  In  addition  to  the  transport mechanism,  it  is not  always  clear what polarity of 










polarity,  as  typically  α  is  positive  in  p‐type  and  negative  in  n‐type  semiconductors.  
However, two recent reports observed a change in the sign of α from negative to positive 
as the concentration of a reducing dopant was increased  in different CPs.20, 21  Although 
the  power  factors  in  these  reports  are  relatively  low  for  both  n‐type  and  p‐type 
performance (≤ 0.81 µW m‐1 K‐2), they highlight the potential of using n‐type dopants to 





samples.17  This  transition  from  positive  to  negative  α  is  attributed  to  the  relative 












Hall  effect  measurements,  density  functional  theory  (DFT)  calculations,  electron 
paramagnetic resonance (EPR), and UV‐Vis‐near‐IR absorbance (UV‐Vis‐NIR).  The UPS and 
IPES  measurements  show  that  the  distributions  of  occupied  and  unoccupied  states 

















































































































highest  n‐type  and  p‐type  PFs  among  all  polymers  investigated.    At  low  doping 
concentrations,  α  is  positive  and  decreases  with  increasing  dopant  concentration.  
Similarly, σ increases with increasing dopant concentration and plateaus at 16‐17 S cm‐1 at 
doping ratios of 0.25 to 0.67.  The UV‐Vis‐NIR spectra presented in Supplementary Fig. S3b 
show  that  the  neutral  state  absorbance  continues  to  bleach  while  the  polaron  and 
bipolaron absorbance increases throughout the entire doping range, indicating that PDPP‐



















These  equations  apply  regardless  of  the  charge‐carrier  transport mechanism, material 
morphology, or material type.9, 25  
𝛼 𝑑𝐸      Equation 1. 
Here, σ(E)  is affected by  the DOS distribution,  the Fermi distribution  function, and  the 









EF  in  a  p‐doped  material.  However,  α  may  change  sign  at  high  doping  levels  in  a 
semiconductor  if EF  is pushed far enough  into a band of states such that a metallic DOS 
appears or  if the addition of a chemical dopant significantly alters the DOS distribution 
(e.g., as can occur in CPs).20, 21  














approximately  halfway  between  the  occupied  (or HOMO)  and  unoccupied  (or  LUMO) 
bands and a 1.50 eV  transport gap.   As  the doping concentration  increases  to 0.05, EF 
moves closer to the HOMO onset, both the IE and EA increase slightly, and the transport 
gap is reduced to 1.30 eV.  At 0.10 doping ratio the work function, IE, and EA increase and 

















Fig. 3: Combined UPS  and  IPES  spectra of PDPP‐4T polymer  films doped with  FeCl3  at 
varying  ratios.   Doping  ratios  (defined as  the molar  ratio of FeCl3 dopant molecules  to 
aromatic rings from the polymer) of 0 (a and b), 0.05 (c and d), 0.10 (e and f), and 0.67 (g 
and h) are displayed.  Panels b, d, f and h have intensity on a logarithmic scale. IPES data 
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To  investigate  the  nature  of  the  charge  carriers,  we  turn  to  Hall  effect 





single‐crystal OFETs  known  to operate  as p‐type  FETs33    and  commercially  available n‐
doped Si wafers (Fig. 4).  A VHall > 0 would indicate that holes are the dominant delocalized 
charge carriers and would be most consistent with a metallic DOS with EF pushed into the 


















Seebeck  effect,  only  the  band‐like  carriers  experience  the  classic  Lorentz  force  and 
contribute  to  the  Hall  effect.   We  therefore  propose  that  the  negative  Hall  voltages 
observed for the PDPP‐4T and RR‐P3HT samples with positive α can be explained by the 
primary sensitivity of  the Hall effect  to delocalized charge carriers with more band‐like 
















0.7  –  0.8  Hz,  and  an  ac  Hall  voltage,  VHall,  detected  by  a  lock‐in  amplifier,  while  a 
longitudinal dc current, ISD, flows between the source (S) and drain (D) contacts.  The Hall 
data for FeCl3‐doped PDPP‐4T (b) and FeCl3‐doped RR‐P3HT (c) with doping ratios of 0.67.  
(d)  Control  ac‐Hall  measurements  of  an  n‐doped  Si  wafer  to  verify  the  carrier  sign 
assignment.  The in‐phase and out‐of‐phase components of VHall, with the corresponding 
ISD  values  indicated,  are  shown  in  the  upper  panels.    The  source‐drain  voltage,  VSD, 
corresponding to different ISD, are shown in the lower panels.  The “ups” and “downs” in 




density vs. conductivity  (f)  for a collection of all measured polymer samples  (each data 
point is an average of at least four measurements on one sample).  Note: nHall and  are 







doped with NOBF4  to provide additional  insight  into  the nature of  the charge  carriers, 
















peak  broadening  (Supplementary  Fig.  S10b)  supports  that  the  unpaired  electrons 
continuously become more delocalized as the doping ratio increases to 0.10 and beyond.15, 
35   These  trends are not unique  to PDPP‐4T, as RR‐P3HT  shows  similar changes  in  spin 
concentration  and  peak  broadening  with  increasing  doping  ratios  (Fig.  5a  and 
Supplementary  Fig.  S10d).    Interestingly,  RR‐P3HT  displays  a  lower  maximum  spin 









for  neutral  and  singly  charged  oligomers  of  five  different  systems  studied  here 
(Supplementary Table S4 and S5).   Beyond this  low‐doping regime we turn primarily to 




The  DOS  and  charge‐carrier  distribution  schematics  shown  in  Fig.  5b‐f  are 
supported by  (i) EPR  results  that  show bipolarons begin  to  form and more delocalized 




in  the  crystalline  regions,  as  shown  in  Fig.  5e  and  f.   Concurrently, positively  charged 
carriers that display more localized character are present in the amorphous regions. The 
more localized nature of these charged carriers is supported by the hopping‐type transport 
observed  in  the  temperature  dependent  σ  measurements,  while  the  observation  of 
positive α (even when negative Hall voltages are detected) combined with the oxidizing 
nature of FeCl3 supports their positive polarity.  Temperature dependent α measurements 








charge‐carrier  transport  in  CPs  as  a  function  of  FeCl3  or NOBF4  doping  ratio.  (a)  Spin 
concentrations as determined by EPR for NOBF4 doped PDPP‐4T and RR‐P3HT. (b) Density 











from  a  polaron,  e‐  indicates  delocalized  electrons  in  the  bipolaron  band,  curved  black 




example,  RR‐P3HT  doped  with  F4TCNQ  shows  positive  Hall  voltages,37    as  does 
electrochemically  doped  RR‐P3HT  with  TFSI  as  a  counterion),10    polymer  structure, 









achieve  high‐performing  p‐  and  n‐type  thermoelectrics,  both  realized  in  the  same 
CP/dopant system by varying only the concentration of the dopant.  Through this approach, 
traditionally viewed p‐type CPs with EAs  that make n‐type doping difficult can now be 
investigated  for  n‐type  thermoelectric  materials  through  heavy  p‐type  doping.  This 








the  positive  and  negative  charge  carriers  displaying  hopping  and  band‐like  transport, 
respectively.   The UPS and  IPES measurements show that the occupied and unoccupied 
states converge upon heavy doping in the CPs examined, leading to a diminishing transport 






































































































Alfa Aesar);  chloroform  (Anhydrous,  stabilized with  1%  ethanol, DriSolv);  acetonitrile  (>99.5%, 






























using  a  Kimball  Physics  ELG‐2 electron  gun  equipped  with  a  low  temperature  (1150 
K) BaO cathode. Emitted  photons  were  collected and  focused with  a fused  silica  bi‐convex 
lens into  the photon  detector  that  consisted  of  an  optical  bandpass  filter  (214  nm, 
Andover corporation, 254 nm or 280 nm, Semrock) and a photomultipler tube (R585, Hamamatsu 




4,  Keithley  2450  source  meter);  film  thicknesses  were  measured  with  a  Dektak  D6M/32 
profilometer.  
 









casting  75  µL  of  5 mg mL‐1 doped  CP  solutions  on  glass  (for  350‐1800  nm measurements)  or 
sapphire (for 300‐3300 nm measurements) substrates with 1000 rpm spin speed for 30 seconds in 
an  N2  filled  glovebox.    350‐1800  nm  UV‐vis‐NIR  spectra  were  measured  with  an  Agilent 
Technologies Cary 6000i UV‐Vis‐NIR spectrophotometer at room temperature; 300‐3300 nm UV‐
Vis‐NIR  spectra  were  measured  with  an  Agilent  Technologies  Cary  5000  UV‐Vis‐NIR 



















corrected  (that  is,  the  four‐probe)  longitudinal  conductivity of  the doped polymer  films, 𝜎 ≡








field  is measured by a Gaussmeter that provides a reference signal for the  lock‐in.   The net Hall 
voltage, VHall, is determined as the absolute value of a vector with the components VHallip and VHallop: 























































out on  select oligomers  to  represent  the polymers  in  the  study using  the Gaussian 16  (Rev. A.03) 
software  suite.49   Specifically,  the DFT  calculations were performed at  the optimally  tuned  (OT)‐LC‐
ωPBE/6‐31G(d,p)  level of  theory;50‐55    the  (OT)‐LC‐ωPBE  functional was selected  to avoid substantial 
multielectron self‐interaction errors observed with many commonly used functionals. Omega tuning 
















and 2‐propanol  (IPA) each  for 15 minutes  followed by 10 minutes of UV‐ozone  treatment. An 


















temperature gradient was provided by  Joule heating of  the on‐chip heater  line while  sourcing 
current between pin 5 and 6 with 4 different applied voltages  (2, 4, 8 and 10 V). The potential 
difference is measured betwen pin 1 and 2 (for polymer) and pin 3 and 4 (for bismuth, which acts 











      The  temperature  response of α  for 100 nm  films of  thermally evaporated bismuth  is  linear 
between 100 and 400 K and can be approximately written as S=‐0.123T+S0.58   The temperature 
difference  across  our  films  was  calculated  based  on  this  equation,  with  S0  as  ‐25.3  μV  K‐1. 
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